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NADH _hll一一> NADH* _hャ一一>.NADH+ + 問 (A) 
.NADH十一一一> ・ NAD + H+ (k=3.5 X 106s-1) (B) 
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がたつに従って、 2つの拡散定 f¥ q2=2.5XI0111n2 数の異なる分子種が現れてき 200 
































































は中間体の一つである Bathorhodopsinで 145.8kJ/mol、Lumirhodopsinで 122.0kJ/mol、
Mesorhodopsinで37.6kJ/molと決めることが出来た。これは室温で初めてのAl測定であるo
f酎昆で求められた値は、 Bathorodopsin130.5 kJ/mol、Lumirhodopsin53.3 kJ/mol、Mesorhodopsin
--18 kJ/molであり、室温とトラッフ。された中間体で'A{が大きく異なっている中間体がある
ことが分かる。また光音響信号を測定し、これの角科斤により反応に伴う体積変化L1Vをた。
その結果、L1Vrlト切せ10= +30 m1Imol、L1VBa色。→Lumi及び~VLumi→陶。で'-1'"-'-5m11molとし、う結果が
得られた。
(円高速エネルギー放出過程
蛋白質からのエネノレギー散逸過程を時間分解で観測するために、エネノレギー放出を速い時
間スケーノレで検出するための方法を開発したO グレーティング光により発熱現象が起こると、
媒体の膨張が起こり音波が発生する。もしこの発熱過程に遅れがあると、デルタ関数的に発
生した時に観測される音波から少し時間が遅れて立ち上がることになる。この遅れを、音響
信号のピークの時間遅れとして測定することで、数ピコ秒の精度で熱発生速度を求められる
ことを明らかにした。この手法を用いて、有機溶媒中における有機分子の光励起後に起こる
発熱速度を測定し、イオンと水のようには分子間棺五作用が大きくない系でも、数ピコ秒よ
りも速く発熱が起こっていることがわかったO
この手法を幾つかの有機分子に適用した結果、有機溶媒中においては、数psと数10psの
2つの異なった速度で、温度が立ち上がっていることが明らかとなったO発繋ば本からの連続媒
体への熱伝導として考えて温度の時間変化を計算することで、この測定結果をよく説明する
ことができることがわかったo その結果によると、 2つの時定数は、溶質溶媒間の相互作用
で決まる速さと、溶媒間を熱が逃げていく速さに対応することがわかったO また、温度上昇
を再現するためには、励起された分子の周囲の溶媒に均等にエネルギーが移るのではなく、
数値の溶媒分子に選択的にエネルギー移動が起こっていることを示唆する結果を得た。
熱化過程と分子関相互作用との関係を明らかにするため、溶媒や溶質の特性と熱化の速度
との相関を調べた。その結果、溶媒のもつOH基の濃度と熱化速度がよい相関をもつことを
見い出した。このことは、溶質帽溶媒開の水素結合がエネルギーを効率よく受け渡すために
重要であることを示しているものとして解釈した。更に、溶質効果を検討した結果、簡苛を
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もつような分子では無電荷の分子に比べて繋げ七速度が速いことが判明した。この結果も、溶
質圃溶媒間の相互作用と熱化の効率とのよい相関関係を示している。もちろん、相互作用の
大きさだけでなく、エネルギーを受け取るモード密度も重要であることが、最近の重水素化
効果の実勝吉果から示唆されている。
一方で、、そうした励起される分子が蛋白質内に含まれているとき、そのエネルギ一変換過
程は、溶液中と比べてどのようになるのであろう治、そのエネルギーは蛋白質を通過するの
だろうか、それとも直接溶媒へ移動するのであろうヵ、ここでは、こうしたエネルギー移動
の機構を、ピコ秒の過渡回折格子法を用いて調べた。対象としてはミオグロビンを用い、そ
のへムを励起した後のピコ秒領域での体積の熱膨張過程を音響波として観測した。この音響
信号は、励起エネノレギーが熱となり溶媒に受け渡された後、索活彰張で発生した圧力波である。
この音響信号のピークの位置を正確に測定することで、平均的な索ば七の速度が求められる。
これまで調べてきた多くの有機分子では、励起状態の緩和から 4-15psほど遅れて温度上昇
することがわかっている。ところが驚くべきことに、 bめを光励起後の音響信号ピークシフ
トは、約嗣15psと負の値をとることがわかった。これは、通常の有機分子で提案したような、
励起分子から溶媒への単純なエネルギー移動を考えていては説明で、きない。そこで、励起さ
れたへムのエネルギーが蛋白部分に移動し、蛋白が一時的に索活彰張を起こす過程を考えた。
この場合、蛋白の熱膨張により音波が発生するが、この圧力波の時間依存性は溶媒の繋膨張
過程と異なるため、この波が溶競鵠彰張の波と干渉を起こすと考えると、負のピークシフトが
予想されることがわかったO これまで報告されているMbの冷却過程と、今回観測されたピ
ークシフトを同時に再現することで、タンパク質中で、のエネルギ一変換機構を議論で、きたO
その他の成果
( ， )気体/液体界面でのダイナミックス
生体膜をはじめ、化学触媒など多くの反応は界面で起こるため、そうした非対称環境下で
の分子ダイナミックスを明らかにすることは非常に重要である。しかし、界面における分子
数が、それぞれの相における分子数に比べて圧倒的に少ないため、バルク中で成功を収めて
きた分光法をそのまま適用したのでは、バルク中での応答に打ち消されて界面現象は見えて
こなし、。ここでは、プローブ反射法のTGを用いて、気体/液体界面におけるTG信号のダ
イナミックスを検討したところ、その信号にはレーザー誘起の表面波が大きく寄与している
ことがわかったO このレーザー誘起の表面波発生について調べたところ、有機溶媒表面では
光吸収による熱膨張と共に表面張力の減少による波が重なっているとして理論的によく説
明できた。一方、水溶液表面では観測されたcwのダイナミクスは、これまでの理論と幾つ
かの点で一致しなかったO この水協夜独特の食い違いが何に由来するためかを調べるため、
溶かしている溶質依存性とともに、表面に分子膜を張ったときのcwダイナミクスを観測し、
これらを比較することで、有機溶質が溶けているときの表面状態についての知見を得ること
を試みた。この結果、 cwのダイナミクスに表面における粘弾性が現れてきていることが分
かったO これまで、、ポリマー溶液などでは、粘弾性の影響が現れるとしづ報告が有ったが、
普通の蹴夜で観測されたことは無かったO ここで粘閥、生の影響が見られたのは、高い波数の
cwを過渡的に作り出したためではなし1かと考えられる。
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(2)ラジカル拡散運動
溶液内の拡散過程は分子関相互作用と密接な関係があることが予想されながら、これまで
そうした立場での研究が少なし、これは、拡散過程が基本的に非常に遅い過程であり、化学
的に興味深い活性分子の拡散を測定することが不可能で、あったためで、あるo従来は数時間か
ら日のオーダーで、しか測定のできなかった拡散過程を、過渡回折格子法を用いることでミリ
秒からマイクロ秒の時間で、検出し、過渡分子の拡散ダイナミクスが明らかにできることをこ
れまでの研究で示してきた。ここでは、この手法をミセノレ中で、の簡苛をもっイオンラジカノレ
に適用し、分子の電荷とミセノレの電荷の拡散過程に及ぽす影響を検討したO
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